SEMI-CONTINUOUS BICOMPOSITE PROCESS FOR OBTAINING A COMPOSITE 
EXPLOSIVE CHARGE WITH A POLYURETHANE MATRIX 



Publication numlier: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- International: 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



CA2418319 
2003-08-01 

AUGIER JEAN-PAUL (FR); MAHE BERNARD (FR); 
BONNEL ALAIN (FR) 

POUDRES & EXPLOSIFS STE NALE (FR) 

C06B21/00; C06B25/00; C06B45/10; C06B21/00; 
C06B25/00; C06B45/00; (IPC1-7): C06B45/06; 
C06B25/00; C06B25/06; C06B25/34 

C06B21/00C6; C06B45/10 

CA20032418319 20030130 

FR20020001213 20020201 



Also published as: 

EP1333015(A2) 
US6916390 (B2) 
US2005115652(A1) 
ZA200300557 (A) 
JP2004035390 (A) 

more » 



Report a data error here 

Abstract not available for CA24 1 83 1 9 
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Semi-continuous production of a composite explosive charge (I) consisting of a solid polyurethane matrix 
filled with powder (II) containing nitrated organic explosive(s), by charging a mold with a paste obtained by 
mixing a polyol prepolymer (111), plasticizer (IV), polyisocyanate monomer (V) and (II) then thermcilly 
crossilnking. Semi-continuous production of a composite explosive charge (I) consisting of a solid 
polyurethane matrix filled with powder (II) containing nitrated organic explosive(s), by charging a mold 
with a paste obtained by mixing a polyol prepolymer (111), plasticizer (IV), polyisocyanate monomer (V) and 
(II) then thermally crosslinking, includes: (i) discontinuously forming the following homogeneous mixtures 
by simple mixing: (a) a paste comprising the whole of (II) and (III); and (b) a liquid comprising the whole of 
(V) ((IV) being distributed between (a) and/or (b) as required); and (ii) continuously mixing (a) and (b) at a 
weight ratio of 95-99.5 : 5-0.5. 
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(57) Abrege/Abstract: 

U mvention se situe dans le domaine milltaire des munitions explosives. Elle a pour objetun precede semi- continu d'obtenlion 
d'un chargement explosif composite a matrice solide polyurethanne chargee dont ia charge est pulveruiente et comprend au 
moins un explosif nitre organique, par introduction dans un moule d'une composition explosive pSteuse puis reticulation 
thermique de cette composition. La composition est obtenue par melange de constituants comprenant essentiellement uri 
prepoiymere polyol, un plastifiant, un monomere polyisocyanate et une cliarge solide pulv6rulente comprenant au molns un 
explosif nitre organique. Plus precisement. on realise tout d'abord, a partlr de I'ensemble des constrtuants^ 2 composants. ■ un 
composant A pSteux comprenant ia totality du prepoiymere polyol et la totality de la charge solide pulveruiente, • un composant 
B liquide comprenant la totalite du monomere polyisocyanate, le plastifiant etant Ihdifferenlment reparti entre les 2 composants 
A et B. On melange ensuite. de fagon continue, le composant A et le composant B de telle sorte que le rapport massique 
composant A / composant B soft constant et compris entre 95/5 et 99,5/0,5. Ce precede simple et econbmique permet de 
s'affranchir, sans inconvenient, du compromis vie de pot/ duree de cuisson de la composition. 
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chargeiw^ant: e?q?losif CQiaposits matgicg pQlyttg6thaniie« 

■ • 5 ■■■ 

L* invention se situe dans le domaine militaire dss 
munitions explosives • Elle a pour ob jet un procSdS semi-* 
continu d * obtention d • un chargement explosif composite ^ 
matrice solide polyurSthanne charg^e dont la charge est 
10 pulvSrulente et coxhprend au moins un explosif nitr4 
organigue^ par introduction dajis un moule d*une 
composition explosive pateuse puis rSticulation 
thermique de cette composition* 

La composition est obtenue par melange de 
15 const ituants comprenant essentiellement un prSpolymere 
polyol, un plastifiant/ un monomSre polyisocyanatcj et 
une charge solide pulv6rulente comprenant au moins un 
explosif nitre organique. Plus prScisSment, on realise 
tout d ' abord, a partir de 1 * ensemble des constituants , 2 
20 composants : 

. un composant A pSteux comprenant la totality, du 
prepolymSre polyol et la totalite de la charge 
solide pulverulente, 
. un composant B liquide comprenant la totality du 
25 monom^re polyisocyanate, 

le plastifiant etantindiff^remment reparti entre 
les 2 compos;ants A et B. 
On melange ensuite, de fagon continue, le composant 
A et le composant B de telle sorte que le rapprort 
30 massique composant A / composant B soit constant et 
coiaprls entre 95/S et 99, 5/0, 5. 

^^^^^^^^^^^^^ C^^ et feconomique permet de 

s' af franchir , sans inconvenient, du compromis vie de 
pot / durae de cuisson de la composition. 

:'.35:: ' ■ ~ 



La pr6sente invention se situe dans le domaine 
militaire, plus particuliereinent dans celui des 
munitions explosives, telles que les bojabes et les obus . 

Elle a plus preciseiaent pour objet un nouveau 
proc6d6 d* obtention de chargements explosif s composites 
a matrice solide pplyur6thanne. 

On entend, de fagon classigue, par explosif 
composite, une composition pyrotechnique 

fonctionnellement dStonable, constitute d*une matrice 
polymerique solide, en general polyurfethanne, chargfSe, 
ladite charge etantpulverulenteet contenant une charge 
explosive ni tree organique, par exemple de l*hex6gdne, 
de IVoctogSne, de 1 'ONTA (oxynitrotriazole) , ou un 
melange d'au moins deux de ces composes. 

Les chargements explosif s composites et la fa9on de 
les pbtenir sont par exemple decrits par J. QUINCHON, 
les poi4dres, propergols et explosif s, tome 1, les 
explosif s. Technique et Documentation/ 1982, pages 190- 
192. La charge pulvSrulente est mfelangee dans un 
malaxeur ^ une rSsine polym€risable liquide, par exemple 
un prSpolymdre 4 terminaisons hydroxy les. On bbtient une 
pate gu'on peut couler dans un moule puis faire 
polymSriser par cuisson. Par le choix et le rgglable des 
agents de r§ticulation de la rSsine, des catalyseurs et 
d'autres additifs, on peut obtenir des pidcesmoul6es de 
caracteristiques varices/ 

Ce proced§ classique de malaxage de tous les 
constituants qui sont introduits et melanges dans un 
malaxeur selon une sequence dtfinie presente des 
inconvenients et limitations. 

Lorsque ie melange est acheve, la pSte doit etre 
^tilisee dans un laps de temps assez bref (vie de pot) • 
L' allongement de la vie de pot par une reduction du taiux 
de catalyseur de riticulation a comme contrepartie une 
dur^e de polymerisation augfmehtee, la temperature etant 



2 



limitSe- entre autres, par la nature pyroteclmique da 
certains constiruants . 

Cette fa^on dVoperer necessite done \xn compromis 
technique antra la vie de pot et la duree de cuisson 
5 ainsi qu'un enchaineiaent obligatoire dee sequences de 
malaKage et de coulee de lai pSte. 

Elle necessite Sgaleinent un compromis economique 
entre la taille du malaxeur et la taille de I'objet 
..^ :m 

10 En effet> si ce prpced6 « batch » s'avfere assez 

bien adapts pour f abriquer des grds objets tels que des 
mines sous-marines, des torpilles et des bombes, il 
s'avSre par centre trSs p^nalisant et coQteux pour 
fabriquer una grande quantite de petits objets moulfes ^ 

15 forte cadence, par exemple pour f abriquer plusieurs 
centaines d'obus de diametre de I'ordre 50 a 100mm 
contenant chacun quelques centaines de grammes 4 
quelques kilos d'sxplosif composite a partir d*une 
malaxSe de 1 ^ 3t de pSte. 

20 II est n^cessaire, dans cette situation, d^avoir 

une vie de pot e levee pour pouvoir charger de noicibreuses 
munitions avec la m§me malax§e, ce qui a comme 
contrepartie une duree de reticulation de la pSlte 
particuliferement longue et un coQt tres €leve du cycle 

25 de fabrication ^ cause de la duree d/ immobiiisation du 
matSriel et des personnes. 

Si on rfiduit la taille du malaxeur/ on rfiduit le 
noinbre de munitions a remplir par malaxSe, ce qui est 
6conomiquemerit pSnalisant, 

30 L'homme du metier a cherche a sortir de ce carcan 

vie de pot / duree de cuisson et de cet enchainexaent 
obligatoire et precis des operations de malaxee et 

■ ■■■■■•coulSe, ■ 

J.M. TAUZIA, lorsdVune communication intitul^e 
35 « Some comments on Processing Energetic MatSrials>> au 
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symposixnn «Coinpatibility and Processing » organise par 
I> American Defense Prepardness Association (ADPA) Xes 
Qctobre 1989 a Virginia Beach (Etats-Unis) 
suggere, pour resoudre c© probleme^^ un procsd# 
5 bicomposant dans lequel 2 composants polymer iques 
chiiaiquexaent: stables st prfesentant approximativement le 
meme taux de charge et la in§me viscosite sent tout 
d'abord realises a partir des constituants , de fagon 
discontinue dans des raalaxeursV 

10 Ces 2 coxaposants pateux sont ensuite melanges de 

f agon continue avec un rapport massique proche de 1. 

Ce precede bicomposant, s'il pennet bien de 
s'affranchir du compromis vie de pot / durfee de cuisson 
et rend possible le stockage des 2 composants pendant 

15 plusieurs semaines/ pr#sente plusieurs inconvSnients . 

Un premier inconvenient est qu*il s'avfere tr%s 
ddlicat de melanger de fagon continue les 2 composants 
pateux pour obtenir unproduit homogene- 

Un second inconvenient est que les 2 composants 

20 sont pyrotechniqueiaent actifs (presence de charges 
explosives) et qu'il doivent done tous les 2 Stres 
rSalisfis puis stockes dans des installations securis6es. 

Un tro is ieine inconvenient est que la matrice 
polymerique solide de l^explosif composite finalement 

25 obtenu est diff^rente de celle que I'on obtient, avec 
les mSmes constituants dans les memes propdrtions, selon 
le procede « batch » classique. En effet, seloh TAUZIA, 
le composant isocyanate est polymerique. Le fait de 
preparer, de fagon intermSdiaire, un prepolymSre 

30 isocyanate fi partir du monomere isocyanate de depart a 
pour consequence 1 " obtentipn d'une matrice poiyurethanne 
sblide differenta de celle Ob proqSde 
« batch » en mfelangeant directement totat le monom&re 
isocyanate et tout le prepplymere hydroxyle. 

35 ■ • ■ .■■ . . ■ ■ . 



Cette difference de structure de la matrice solide 
polyurSthanne entralne des differences indesirables de 
proprietes mecaniques et/ou detoniques^ d'oil ngcessitfe 
d'une requalif ication tres coQteuse et penalisante du 
produit final. 

Le procfedS bicoTnposant d6crit par J-M. TAUZIA n'est 
done pas totalement: satisfaisant. 

La presence invention a principaleraent pour olb jet 
un perfect ionneiaent de ce procedS bicomposant et propose 
un proc6d6 isemi-continu bicomposant d'obtention d'un 
chargexnent explosif composite a matrice polyurfethanne/ 
ne presentant ni les inconvenients du procfedS « batch » 
classique, ni les inconvenients precites du prpc6d6 
semi-continu bicomposant decrit par J.M, TAUZIA. 

II a ete decouvert, de fagon inattendue> qii|on 
pouvait obtenir un chargexnent explosif composit€> A 
JttS'trice polyur^thanne selon un procSdS semi-continu 
bicomposant, simple et peu onereux, ne necessitant pas 
de requalif ication du produit final , grace a une 
combinaison bien precise de caracteristiques technic[ues 
relatives la repartition des constitiiants dans les 2 
composants et au rapport massique de melange des 2 
Gomposants, 

Plias pr$cisement , la presente invention a pour 
objet un procede semi-continu d»obt6ntion dJun 
chargement explosif composite constitu6 d» une matrice 
solide poiyurethanne chargee dont la charge est solide ^ 
pulv^rulente et comprend au moins un explosif nitr^ 
organique, par introduction dans un mbule d»une 
composition explosive pateuse puis reticulation 
thermique de cette composition/ ladite composition 6tant 
obtenue par melange de ccnstituants comprenant 
essentiellement un prepolymere polyol, un plastif iant> 
un mpnpmere polyisocyanate et une charge solide 



pulvSrulente comprenant au moins un explosif nitrg 
organigue. 

Ce precede selon I 'invent ion est caracterise en ce 
que, pour obtenir la composition explosive pateuse : 

- on realise tout d'abord, de fa9on discontinue/ a 
partir de 1 • ensemble des constituants , par simple 
melange homogdne, 2 composants : 

• un composant A pSteux comprenant la totalite du 
prfepolymSre polyol et la totalitS de la charge 
pulvSrulente, 

. un composant B liquide comprenant la totalite du 
monomSre polyisocyanate, 

le plastif iant fetant indif f gremment rSparti entre 
les 2 composants A et B, 

- on melange ensuite, de fa^on continue, le composant A 
et le composant B de telle sorte que le rapport 
massique composant A /composant B soit constant et 
compris entre 95/5 et 99,5/0,5. 

II faut bien noter, selon 1' invention, outre le 
rapport massique coinposant A /composant B bien 
pa^rtiGulier, le fait que les composants A et B n*ont pas 
la m§me viscosite, que l»un est pateux et comprend la 
totality de la charge et du pr§polymere polyol, et que 
1» autre est liquide et comprend la totality dumonomere 
polyisocyanate, tel que, sans modification chimique, 
notamment sans prepolymerisation a I'aidedVun polyol. 

Cette combinaison de caractfer istiques techniques 
<iistihctives comparativement au precede semi-continu bi-* 
coinposant de IVetat de la technique a pour effet 
technique de supprimer tous les inconvenients pr6citfes, 
et de rendre le procede part iculi^rement simple et peu 
■ cotiteuxv 

Seul le composant A est pyrotechniquement actif , 
ce qui limita considerableiaent les contraintes de 
sicurite, et le melange des composants A et B 
s ' homogeneise. f acilement/^-. 



Par ailleurs, les propri^tes physico-chimiques, 
m^caniques, detoniques et de vulnerability du produit 
final sont identiques ^ celles du produit obtenu selon 
le procSdS « batch » classique a partir des iR§mes 
const ituants dans les mfimes proportions, ce qui evite 
une requallfication p^nalisantedu produit • 

Les operations de preparation des composants A et B 
sont totalement indSpendantes des operations de melange 
des coxaposants A et B et de coulee et peuvent §tre 
real iseesdur ant des temps masques . Ces composahts A et 
B peuvent Stre stockes si besoin est dur ant plus ieurs 
semaines a vant d'etre melanges. 

Le procede selon 1' invention est de plus totale^nent 
independant de la vie de pot du fait que 1/on melange 
rapidement et de fagon continue de petites guantites des 
composants A et B, ce qui permet d • augmenter le 
pourcentage de catalyseur de reticulation et de diminuer 
en consequence la duree de reticulation de la 
composition explosive pSteuse dans le moule et/ou de 
realiser cette reticulation 1^ une temperature 
inferieure. 

Une reticulation a la temperature ambiante { 20^C) 
est meme possible/ ce qui est particulierement 
avantageux .\, 

Selon la presente invention, la composition 
explosive pSteuse est obtenue a partir des constituants 
usuels utilises selon les precedes anter ieurs et qui 
sent bien connus de I'homme du metie 

Ces const ituants comprennent essentiellemeht un 
prepolymere polyol, un plastifiant, un 
polyisocyanate et une charge pulverulente comprenant au 
moins un explosif nitre organique. 

Par «essentiellement » , il faut comprendre que les 
constituant precites sont tou jours presents et 
representent globalement plus de 90% en poids par 
rapport au poids total de la composition explosive 



pateuse. ' 

De fa^on preferee, la somme desteneurs ponder ales 
en prepolymere polyol , plastif iant , monomdre 
polyisocyanate et charge pulverulente reprfesente entre 
98% et 100% de !• ensemble des const ituants . 

De fagon gfinSrale, les 6tats physiques, sol ide^ 
liquide> p4teux, des const ituants et des compositions 
doivent 6tre compris, dans la presente description, 
comme 6tant les etats physiques k la temperature 
ambiante (environ 2d<>C) et S la pression a1uaosph6rique 
(environ 0,1 MPa) • 

On entend, de fagon classique, par « explosif nitrS 
organique », un explosif choisi dans le groupe constitu^ 
par les explosifs nitres aromatiques (comportant au 
moins un groupement G-NO 2 / 1 ' atome de carbone f aisant 
partie d'un cycle aromatique) , les explosifs esters 
nitriques (comportant au moins un groupement C-O-NO2) et 
les explosifs nitramines (comportant au moins un 
groupement C-N-NO2) - 

De fagon prefferee, I'explosif nitr6 organique est 
choisi dans le groupe constitue par I'hexogline, 
I'octogene, la pentrite, le 5-oxo 3-nitro 1, 2 , 4^tria2oie 
(ONTA) , le triaminotrinitrobehzene, la nitroguanidine et 
leur melanges, c'est-a-d ire tous les melanges d'au moins 
deux des composes precites. 

De faqion particuliere preferee, 1» explosif nitre 
organique est choisi dans le groupe constituS par 
1 'hexogene, 1 • octogSne^ 1 »ONTA et leturs mSlanges. 

Selon une variante prefferee, la teneur en explosif 
nitrfe organique est comprise entre 15% et 90% en poids 
par rapport a 1 'explosif composite et la teneur en 
charge solide pulverulente est comprise entre 75% et 90% 
en poids par rapport a 1 'explosif composite. 

Selon une variante/ la charge solide pulverulente 
n'est constituee que d' explosif nitre organique* 



Selon une autre variants, la charge solide 
pulvSrulente coinprend egalement au moins un autre 
compost que l^explosif nitr§ organique. 

Elle peut par exemple cpmprendre un metal 
reducteur, de preference choisi dans le groupe const itu6 
par 1 ' aluminium, le zirconium, le magnesium, le 
tungstene, le bore et leurs melanges. De fagon 
particulierement pref eree, le metal reducteur est 
1 •aluminiiam. 

La teneur en mStal r§ducteur peut par exemple etre 
comprise entre 0% et 35% en poids par rapport Sl 
I'explosif coiaposite. 

La charge pulverulente peut egalement comprendre, 
en association ou hon avec un metal rSducteur^ un 
oxydant mineral, de preference choisi dans le groupe 
constituS par le perchlorate d' ammonium, qui est 
particulidrement pref eree, le perchlorate de potassium, 
le nitrate d* ammonium, le nitrate de sodium et lemrs 
■ melanges/ ' 

La teneur en oxydant mineral peut par exemple etre 
comprise entre 0% et 45% en poids rapport a 1 Vexplosif 
composite. 

Lorsque la charge solide pulverulente comprend au 
moins un autre compose que I'explosif nitre organique, 
cet autre compose est de preference choisi dans le 
groupe constituS par le perchlorate d» ammonium, 
l^aluminiuraet leurs melanges. 

Selon la prSsente invention, le prepolymfere polyol 
est un liquide plus ou moins visqueuxv Sa masse 
moI6culaire moyenhe en nombre (Mn) est de pr6f6rence 
comprise entre 500 et Id 000 et est deprfef&rerice choisi 
dans le groupe constitue par les polyisobutylfenes 
polyols, les polybutadienes polyols, l^es poIy€thers 
polyols, les polyesters polyols et les polysiloxajties 
polyols. On utilise de fagon particulierement pr^f&r^e 



un polybutadiene a terminaisons hydroxyles. 

Le monomfere polyisocyanate est un liquide de 
prS£€rence choisi dans le groupe constitue par le 
toluSne diisocyanate (TDI) , 1 » isbphorone diisocyanate 
(IPDI)^ le dicyclohexylinethyldne diisocyanate (MDCI) , 
I'hexaaifethylene diisocyanate (HMD!) , le biuret trihexane 
isocyanate (BTHI) , le 3,5, S-trimethyl 1, 6-hexaiaethyl6ne 
diisocyanate, et leurs mSlanges. 

De faipon particulierement prSfSr^e, on utilise 
lIlPDI ou le MDCI. 

Le plastifiant est egaleinent un liquide, de 
preference un monoester tel que le p&largoriate 
dMsodeGyle (IDP) ou un polyester choisi dans le groupe 
constitue par les phtalates, les adipates, les azelates 
et les acetates. Parmi les polyesters, la triacetine, 
les phtalates dfalkyle tel que le phtalate de dioctyle 
(DOP) , les azelates d'alkyle tel que I'azelate de 
dioctyle (DOZ) et les adipates d'alkyle tel que 
i'adipate de dioctyle (DOA) sont particulierement 
' pr^f 6rSs'. . 

Outre les constituants essentiels precitesy 
1 'ensemble des constituants peut egalement comprendre aii 
moins un additif choisi dans le groupe constitue par les 
catalyseurs de reticulation (catalyseurs de la reaction 
NCO/OH) , les agents moui Hants > les agents antioxydahts 
et les agents d» adhesion liant-chargey 

Comme catalyseur de reticulation, on utilise de 
prSfference le dibutyldiiaurate d'etain (DBTL) / mais on 
peut aussi utiliser tout autre catalyseur bien cdnnu de 
I'hoTtune du metier, notamment d'autres composes 
organiques de 1 • etain tel qu • un sel stanneux d »un acide 
carboxylique, un oxyde de trialkyletain, un dihalogenure 
de dialkyletain ou un oxyde de dialkyletain. On peut 
citer par exemple le diacetate de dibutyletain, le 
dictcState det diethyle^ dioxyde de dioctyletain et 



10 



1 ' octoate stanneux . 

On peut aussi utiliser comme catalyseur une amine 
tertiaire, notamiaent: une trialkylaiaine, ou bien encore 
un compose organique du bismuth, tel que le 
triphSny Ibismuth . 

Coime agent mouillant, on utilise de prSfSrence une 
IScithine telle que la iScithine de soja, ou un 
siloxane. 

Comme agent antioxydant, on utilise de pr6f&riBnce 
le ditertiobutylparacresol (lonol) ou le 2 , 2 • -m6thyl6ne 
bis 4-methyl 6-tertiobutylphenol (IfflPS) . 

Comme agent d» adhesion liant-charge, on utilise de 
prdfSrence le triSthylSne pentamine acrylonit3rile 
(TEPAN) , ou certains composes der ives de si lands comme 
1» anhydride trifethoxysily 1-3 -propyl succinique 

(Cl3H2406Si) . 

Les const ituants peuvent egalement comprendre un 
compost extenseur de chaine polyixierique polyurethanne, 

Ce compose est en general un monomere polyol de 
faible masse, infSrieure a 3 00 environ, de prSfSrence un 
triol tel que le trimethylolpropane (TMP) ou un diol tel 
que le diprc^ylfeneglycol. 

Selon la prfesente invention, on r&alise tout 
d'abord, de fagon discontinue, d partir de 1 •ensemble 
des constituants^^ par simple mfilange homogSne, 2 
composahts : 

- un composant A pSteux comprenant la totalitfi du 
prSpplymere polyol et la totaiite de la charge solide 
pulvferuleiite , 

- un composant B liguide comprenant la totality du 

monomere polyisocyanate, 

le plastifiant etant indif f^remment reparti entre les 
■ . 2 -composants. A et B. 



De f agon pr4f Sr^e/ le composant A cbmprend la 
totallte du plastifiantv 

De f agon part iculierement prSferee, le composant B 
est uniquement constitue du monomere polyisocyanate* 

Lorsque les constituants comprennent un compose 
extenseur de chalne , celui -ci est imperativement en 
totality compris dans le composant A. 

Lorsque les constituants comprennent moins un 

additlf cholsl dans le groupe cohstitufi par les 
cataly settrs de reticulation , les agents mouillants , les 
agents ant ioxydants et les agents d • adhesion li£mt- 
charge^ cet additif peut Stre indif f feremment rfeparti 
entre les 2 composants A et mais , de prSf Srence , il 
est eh totalitfe compris dans le composant A. 

Selon une variant e prSferee/ les autres 
constituants que le pr§polymSre polyol, le plastifiant, 
le monomere polyisocyanate et la charge solide 
pulverulente sont exclus ivement chois is dans le groupe 
constituS par les composes extenseurs de chalne/ les 
catalyseurs de reticulation, les agents mouillants/ les 
agents antioxydants et les agents d« adhesion liant- 
charge, les composes extenseurs de chaine etant en 
totalitS compris dans le composant A, les catalyseurs de 
reticulation/ les agents mouillants, les agents 
antioxydants et les agents d/adhesion liant-chargie 
pouvant eux fitre indif f §remment repartis entre les 2 
composants A et B . lis sont toutef ois de pr6f €rence 
compris dans le composant A. 

Les cpmposants A et B sent independamment iriialis&s , 
de fagon discontinue/ par simple melange homogSne; par 
exemple dans un ma laxeur , et sont chimiquement stables, 
c ' est a dire qu '11 n ' y a aucune rSactipn chimique ehtre 
les constituants melanges de chaque composant , et que 
tous les constituants conservsnt leur identite 
structurelle, aussi bien lors du melange que lors du 
stockage ulterieur et independant des composants A et Bw 
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Selon la presentie invent:ion/ pour obtenir une 
composition explosive pateuse/ on melange ensuite, de 
fagon continue, le composant A et le composant B de 
telle sorte que le rapport massique composant A / 
5 compdsant B soit con^stant et cpmpris entre 95/5 et 
99,5/0,5, de pr6f$rencecompr is eiitre 98/2 et 99,2/0,8, 
par exemple voisin de 99. 

Ce melange continu entre le composant A et le 
composant B est par exemple et de preference realist 

10 dans un m61angeur statique, mfelangeur bien connu de 
l*homme du metier, en forme de conduite contenant des 
croisillons obligeant le produit qui y passe a se 
sSparer puis ii se remelanger. 

Selon une variante preferee, les composants A et B 

15 sont chacun contenus dans un pot equipe d'un piston dont 
la mise en mouvement, a I'aide d*un moteur , permet 
1 ' alimentation en composants A et B d*un convergent 
situe en amont du melangeur statique, de sorte que le 
contenu du convergent se deverse dans le melangeur 

20 statique . 

La pression sur le melange des composants A et B 
dans le convergent est de preference comprise entre IMPa 
et lOMPa et les 2 pistons sont de preference mtis par le 
mSme moteur • 

25 Compte-tenu du rapport massique composant A / 

compost B 61ev6, il est interessant de souligner qu 'un 
tel ^equipement bffre la possibilite d » enchalner 
plusieurs pots du composant A pour le mSme pot de 
composant B, sans rupture du precede^ continu. 

30 Le melangeur statique, selon I'invention, est de 

preference const itue de plusieurs elements months en 
serie, en forme de conduite , ayaht un diametre de 
preference compris entre I5mm et 60mm. 

On utilise par exemple entre 6 et 15 elements de 

35 melange, tels que ceux vendus dans le commerce et bien 
connus de 1 *homme du metier • 
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Selon une autre variante preferee, on obtient la 
composition explosive pateuse avec un debit volumique 
compris entre 0,11/min et Sl/min, laieux encore coinpr is 
entre 0,31/iain et 11/mxn, par exemple voisin de 
5 0,51/inin* 

Xa variante prSf€ree precitee selon laquelle les 
composants A et B sont chacun contenus dans un pot 
4§guip6 d*un piston peritiet des dosages trds precis et une 
aliment at ion tres reguliere, ma is on peut aussi, par 
10 exemple, alimenter le melangeur statigue a l^aide de 
pompes doseuses reliees aiix bacs de stockage des 
composants A et B. 

Le melangeur statigue est en general muni d 'une 
double enveloppe afin de permettre un a j ustement de la 
15 temperature. 

Chaque element peut etre regule ^ une temperature 
differente, Le dernier element peut par exemple etre 
regule ^ la temp§rature choisie pour la reticulation 
ultfgrieure de la pSte explosive dans les moules, les 
20 autres felSments situes en amont Stant r6gul6s a une 
temp&rature infgrie\ire. 

Les pots ou les bacs contenant les composants A et 
B peuvent egalement etre munis d'un syst&ose; de 
chauf fage*- ■ ■ ••. ^ ■. • 
25 Selon une variante prefferee, le composant A et le 

composant B sont mSlang^s S une temperature comprise 
entre 40^C et 80**C. 

Selon la presente invention, la composition 
explosive pSteuse obtenue apr^s melange des composants A 
30 et B est introduite dans un moule dans lequel elle subit 
ensuite une reticulation thermique, dans un four par 
.■/.exemple. ' 

Cette reticulation resulte de la formation deponts 
urethannes du fait de la reaction des fonctions 
35 hydroxy les du prepolymere pplyol et Sventuellement du 



composi extenseur de chalne avec les fonctions 
isocyanates du monomere polyisocyanate. La vitesse de 
reticulation augmente avec la temperature et la teneur 
en catalyseur, 

Selon une variante preferee, le moule est constitu€ 
par I'enveloppe, en general metallique/d 'une munition^ 
par exexnple d'un obus. 

De f a^on pr§f SrSe, et notairunent lorsqu 'on utilise 
un m&langeur statigue pour melanger de fagon continue 
les composants A et la composition explosive pSteuse 
issue du mfilangeur est introduite de f a9on autoiaatisfie 
dans une grande sSrie de moules, par exeraple plusieurs 
centaines d'enveloppes d'obus. 

Selon une variante preferee de 1* invention, la 
temperature de reticulation de la composition explosive 
pateuse introduite dans les moules est comprise entre 
15«C et 80*»C • 

On peut notamment operer a la temperature ambiante 
(environ 20®C) , cs qui est particulierement avantageux. 

Selon une autre variante preferee, la temperature 
de rSticulatibn est identique ou voisine de celle a 
laquelle le composant A et le composant B sont melanges. 

L'exemple non iimitatif suivant il lustre 
I'invention, 

Exemple 1 : Qbtent l on d 'nn charcf^inf^nt: P>yp1 n^i f f7^>1npr^« H>o 
a TliatT-inR pol yuT-^thanng> nh^-rg^c^ o n hi=>yr>gi&n<a 

Dans un malaxeur vertical en acier inoxydable de 
capacite 35 litres, on realise un composant A pateux, 
hbmogene; par melange, a SO'^C durant 4h, des 
constituants suivants, dans les proportions relatives 

menticnneas- : . • ■ ■ 

- 7,49 parties en poids du polybutadiene a terminaisoris 
hydroxyles de masse moleculaire moyehne en nomi^re 
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environ 2500 et de fonctionnalitfe environ 2,2 en 
fonctions hydroxyles commercialism par la Socie-tm 
Atochem sous la denomination R45HT (prSpolyimere 
polyol) . 

5 - 0v08 partie en poids de trimethylolpropane (compost 
extenseur de chalne) • 

- 3 , 37 parties en poids d • adipate de dioctyle 
(plastifiant) 

- 0,12 partie en poids de MBP5 (agent antioxydant) 

10 - 0,12 partie en poids de leci thine de so j a (agent 
mouillant) 

- 0,06 partie en poids de TEPAN (agent d'adhfesion 
liant-charge) 

> 0,0001 partie en poids de dibutyldilaurate d> fetain 
15 (catalyseur de reticulation) 

- 88,76 parties en poids d'hexogene pulverulent (cheirge 
en explosif nitre organ ique ) • 

CompQaant B liqulde 

20 ^ composant B est uniquement const itue 

d'isophorone dlisocyanate (IPDI) , c'est a dire du 
mpnomere polyisocyanate . 

Q J btention d'une — compoai tion expiogive pA^Mtt m^ p ay 
25 meiance, de facoTi cQntinue. cGm^Qs^riiis ^^^n 

Le melange continu entre le composant A et le 
composant B est realise dans un meiangeur statigue 
const itue de 13 elements montes en serie de longueur 
32min et de diametre 32mm, apres transf ert de chacun des 
30 composants A et B dans un pot equipe d'un piston. Lejpdt 
contenant le composant A a un diametre de 300mm etune 
hauteur de 250mm- Le pot contenant le composant B a un 
diametre de 40min et una hauteur de 2 50mm. 

La mise en mouvement des 2 pistons, ^ I'aide d'un 
35 meme moteur , permet 1 • al imentation en composants A et B 
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d*un convergeant: sit:u£ en axnont: du mSlangeur st:atique, 
de sorte que d'une part le rapport massique composant 
A / composant B so it constant et egal 99,14/0,86, et 
d'autre part que le contenu du convergent se deverse 
5 dans le melangeur statique. 

La pression sur le melange des composants A et B 
dans le convergent est de 2,5 MPa. 

li ' ensemble de 1 • installation, c'est & dire 
notamment les 2 pots contenant les composants A et B, le 
10 convergent et les 13 elements du melangeur statique , est 
thermostats a 60 ^C. 

A la sortie du melangeur statique, on obtient la 
composition explosive p^teuse avec un dSbit de 
0,351/min. 

15. 

Cette composition explosive pateuse est homogSne et 
a la composition ponderale suivante : 

- prepolymere polyol : 7,42% 

- extenseur de ckalne : 0,07% 

20 - monom^re polyisocyanate : 0,86% 

- plastifiant : 3,35% 

- agent antioxydant: 0,12% 

- agent mouillant : 0,12% 

- agent d*adh§sion liant-charge : 0,06% 
25 - catalyseur de reticulation : 0,0001% 

- hexogfene : 88,00% 

QbtentiQn chargement expiosif CQmpQaite par cottlfig 

dans un meulft ptaig ygtiesMlafeion la gompQaifeieiTi 

30 exploaive. 

La composition explosive pSteuse sortant du 
melangeur statique est coulee, S la temperatiire; 
ambiante, 20®C environ, dans des moules m4talliques de 
section carrfee 80inm x SOmm et de hauteur 120ma, 
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pr&alablement: disposes dans un caisson de coulee relie Si 
une vanne situee a la sortie du melangeur statique, 
1 * etancheite caisson-vanne etant assur€e par un 
caoutchouc* 

5 La viscosite dynamique de la composition explosive 

pateuse a la sortie du xnelangeur statique est de 5800 
. poises ■ , • 

Cette operation de chargexnent des moules est 
effectuSe sous vide part iel de 15mm Hg environ dans le 
10 caisson de coulee. 

Apr Ss chargement , les tnoules isont introduits dans 
un four a 60 ®C pendant 7 jours, ce qui permet de 
reticular le liant de la composition explosive et 
d'obtenir f inalement un chargement en explosif coinposlte 
15 constitue de 12% en poids de matrice polyurethanne et de 
88% en poids d'hexogene, dont la masse volumique est 
l/62g/cm^ • 

Lors de la reticulation a 60^C de la composition 
dans les moules, on a suivi 1' evolution en fonction du 

20 temps de la viscosite dynamique de cette composition 
Apres 2h : 6900 poises 
Apres 4h : 7900 poises 
AprSs6h: 9100 poises. 

Les propriet^s mecaniques en traction de I'explosif 

25 composite obtenu pnt ete determinees a 1 * aide d » une 
machine de traction classique, a 20**C, avec une Vitesse 
de traction de 50mm/min, a partir d • eprouvettets 
monodimentionnelles normalisees , selon une m&thode bien 
connu^ de I'homme du metier (moyenne de 6 mesures) : 

30 Cbntrainte maximale (Sm) : 0,8 MPa 
•Mpdule;^d«61asticit€;-.(E):: i^'-lS- :MPa 
Allongement a la contrainte maximale (e„i) : 9% 
Contrainte a la rupture (Sr): 0,8 MPa 
Allpngement a la rupture (e^): 10% 

35 

Ces proprietes mecaniques sent satisf aisantes pour 
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ce type de chargement . 

On a par ail leurs determine/ selon les methodes et 
les appareillages Julius Peters bien connus de l^homme 
5 du metier, la sensibi lite au frottement et la 
sensibility a 1 • impact de 1 ' explosif composite obtenu* 
La sensibility 4 I'impact est de 25 Joules. 
Pour la sensibilite au frbttement, on constate 20 
essais positifs sur 30 a 353N^ limite maximale de 
10 1 »appareillage» 

Eiremple e^mpaiyatif 

Cet exemple comparatif ne fait pas partie de 
1' invention. II a ete realise dans le seul but de 
15 montrer que les proprietes physico-chimiques et 
mScaniques de IVexplosif composite obtenu selon le 
procede semi-continu bicomposant objet de IJ invention 
sont identiques a celles de 1 • explosif composite obtenu 
a partir des m§mes constituants , dans les memes 
20 proportions, selon le procede « batch » classigue 
jusqu'alors utilise par I'hommedu metier, 

Selon cet exemple comparatif, on introduit, dans un 
malaxeur vertical de 135 litres : 

- 7,42 parties en poids du prepolymere polyol utilise 
25 pour 1 •exemple 1 

- 0,07 partie en poids de trimSthylolpropane 

- 3,35 parties en poids d'adipate de dioctyle 

- 0,12 partie en poids de MBP5 

- 0,12 partie en poids de lecithine :de soja 
30 - 0,06 partie en poids de TEPAN 

- 0,0001 partie en poids de dibutyldilaurate d * etain 

- 88,00 parties en poids d'hexogene pulverulent^^^^^^ 

Tous ces constituants sont identiques a ceux utilises 
35 pour I'exemple 1 (meme provenance memes 
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caractSrlstigues) • 

Apres melange durant 4h a 60«C, on realise dans le 
malaxeur un vide partiel d* environ ISxnia Hg, puis on 
5 poursuitl' agitation de nouveau durant 4h a SO^C. 

La viscosite dynaiaigue de la pSte est alors de 4800 
poises. 

On ajoute alors 0^86 partie en poids d'IPDI (meme 
provenance et mSmes caractSristiques que celui utilis6 
Id pour I'exemple 1) , puis on agite 30min S 60**C/ sous vide 
partiel de 15mm Hg environ. 

La composition explosive pSteuse obtenue a la meme 
composition pondSrale que celle obtenue pour I'exemple 
, 1. ■ 

15 Cette composition est ensuite coulSe dains des 

moules identiques a ceux utilises pour I'exemple 1/ puis 
rdticulSe 7j a 60*»C dans un four. 

Lors de la reticulation a ec^^C de la composition, 
on a suivi I'evolution en fonction du temps de la 
20 viscosite, le point de depart du temps etant le momcmt 
de 1 * introduction de IMPDI dans le malaxeur : 
Apres 2h : 7300 poises 
Apres 4 h : 9900 poises 
Apres 6h : 12500 poises 
■25 ■■■ ■ ^ : 

On constate que 1 » Evolution de la viscositS de la 
composition pSteuse n'est pas signif icativemcint 
difffirentede celle mesuree pour l*exemple 1. 

L'^explosif composite obtenu apres r§ticulation 7j & 
30 60*C a une masse volumique de 1,62 g/cm^, soit la mcbme 
valeur que celle de 1 * explosif composite obtenu 4 
-.v^lVexemple 1.. ; •: 

Les propriSt^S mecanlqu^s de 1 Vexpiosif con^osite 
obtenu selon cet exemple comparatif ont etfe dSterminees 
35 dans les memes conditions que celles d6crites pour 
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l*exemple 1 : 

Contra in te maxixnale (Sm) : l^OMPa 
Module d « elasticity (E) : ISMPa 

Allongement ^ la contrainte maximale (em) : 10% 
5 Contrainte a la rupture (Sr): l,OMPa 
Allongement a la rupture (e^ ) : 11% 

Toutes ces valeurs ne sont pas significativement 
diffSrentes de celles obtenues pour I'explosif coznposite 
10 de l^exemple 1* 

On a egalement determine ^ selon les m&nes mSthodes 
que celles utilisSes pour l^exemple 1, la sensibilitS au 
frottement et la sensibilite a iMmpact de I'explosif 
15 composite obtenu* 

La sensibility a I'impact est de 21 Joules* 
pour la sensibilite au frottement, on constate 16 
essais positifs sur 30 t 353N^ limite maximale de 
1 • appar e i 1 1 age . 

20 Ces valeurs ne sont pas signif icativememt 

differentes de celles obtenues pour 1 » explosif comppsite 
de I'exemple 1* 
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RevendlcatiQna 

1> Proc6d6 semi-continu d^obtention d " un chargement 
explosif composite constitue d'une matrice solide 
5 polyurethanne chargee dent la charge est pulverulente et 
comprend au moins un explosif nitre organique, par 
introduction dans un moule d 'une composition explosive 
pateuse puis reticulation thermique de cette 
composition, ladite composition explosive pSteuse ^tcint 

10 obtenue par melange de const ituants comprenant 
essentiellement un prepolymfere polyol, un plastifiant, 
un monomdre polyisocyanate et une charge solide 
pulverulente comprenant au moins un explosif nitriS 
organique, caracteris€ en ce que/ pour obtenir la 

15 composition explosive pateuse : 

- on realise tout d*abord, de f agon discontinue, & 
partir de !• ensemble des constituants/ par simple 
melange homogdne, 2 composants : 

. un composant A pateux comprenant la totality du 
20 prepolymere polyol et la totalite de la charge solide 

pulverulente/ 

• un composant B liquide comprenant la totalite du 
monomere polyisocyanate, 

le plastifiant etant indif f eremment reparti entre 
25 les 2 composants A et B, 

- on melange ensuite, de facpon continue, le composant A 
et le composant B de telle sorte que le rapport 
massique composant A / composant B soit constant et 
compris entre 95/5 et 99,5/0,5. 

■ ' : ■ ■^•. V-/'--- ^ ■ . . .yy-:'- [-.'^'--:^ 

2v Prbcede selpn la revehdication caracterisfe 6n ce 
tgue la somme des teneurs ponderales en prepolymere 
polyol^ plastifiant; monomere polyisocyanate et charge 
solide pulverulente represente entre 98% et 100% de 
35 1' ensemble des constituants. 
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3. Proc€d6 selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les constituants comprennent egalement un compose 
extenseur de chalne et en ce que ce compose est en 
totality compr is dans le composant A, 

4. Precede de la revendication 1, caract6ris# en ce ^jue 
les constituants comprennent egalement au moins un 
additif choisi dans le groupe constitu§ par les 
catalyseurs de rfeticulation, les agents mouillants, les 
agents antioxydants et les agents d ^ adhesion liaiit- 
charge, cet additif etant indif fSremment r#parti entre 
les 2 composants A et B. 

5. ProcSdfe selon la revendication 4, caracterisS en ce 
que 1' additif est en totalite compris dans le composant 

6 Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les autres constituants sont exclusivement choisjis 
dans le groupe constitue par les composes extenseurs de 
chaine, les catalyseurs de reticulation, les agents 
mouillants, les agents antioxydants et les agents 
d* adhesion liant-charge, les composes extenseurs de 
chalne etant en totality compris dans le composant A, 
les catalyseurs de rfeticulation, les agents mouillants, 
les agents antioxydants et les agents d •adhesion liant- 
charge 6tant eux indif f eremment repartis entre les 2 
composants A et B. 

7. ProcSde selon la revendication 1, Garact§ris6 en cfe 
que le composant B est uniquement constitue du monomere 
polyisocyanate. ■ 

8. Procede selon la revendication 1^ caracterise en ce 
que le rapport massique composant A / composant B est 
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comprisentre 98/2 et 99^2/0,8. 

9. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce 
qu'on obtient la composxtion explosive pSteuse avec un 

5 debit volximique compris entre 0,1 et 51/inin* 

10. Procfedfi selon la revendication 1, carac1:eris6 en ce 
que le melange entre le coinposant A et le composant B 
est rSalisS dans un melangeur statique. 

10 . 

11. Procgdfe selon la revendication 10, caracterisS en ce 
que les contposants A et B sont chacun contenus dans un 
pot ^quip€ d'un piston dont la mise en aouvement, & 
I'aide d»un mdteur, permet 1« alimentation en coinposants 

15 A et B d'un convergent situS en amont du mfilangciur 
statique. 

12. Proced^ selon la revendication 11, caracterise en ce 
que la pression sur le melange des coinposants A et B 

20 dans le convergent est comprise entre IMPa et lOMPa. 

13 • Precede selon la revendication 11, caracterise en ce 
que les 2 pistons sont mils par le mSme moteur . 

25 14* ProcedS selon la revendication 1, caract6ris6 en ce 
que le mfilangeur statique est constitue de plusleurs 
Sligxaents de melange montes en sSrie. 

X5 • Prpcede selon la revendication 1 , caract6risS en ce 
30 que la temperature de reticulation de la composition 
explosive pSteuse est comprise entre 15®C et SO^'C. 

16. Proced4 selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le composant A et le composant B sont mi§langSs ^ une 
35 temperature comprise entre 40 et 80*'C. 
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17. Procedd selon la revendication 16, caracterise en ce 
que la teinperature de reticulation de la coxaposition 
explosive pateuse est identique ou voisine de celle a 
laquelle le Gomposant A et le composant B sont melanges. 

5..- ■ 

18 . ProcSdS selon la revendication 16 , caractSrisfe en ce 
que la temperature de reticulation de la composition 
explosive p&teuse est la temperature ambiante. 

10 19 . Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le prepolymere polybl a une masse moieculalre 
moyenne en nombre (Mn) comprise entre 500 et lOOOp et 
est choisi dans le groupe constitue par les 
pplyisobutylenes polyols/ les poly butadienes polyols, 

15 les polyethers polyols, les polyesters polyols et les 
polysiloxanes polyolsw 

20 . Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le monomdre poly isocyanate est choisi dans le groupe 
20 constitue par le toluene diisocyanate, IVisophorone 
diisocyanate , le dicyclohexylmethyiene diisocyanate, 
1 "hexamethyiene diisocyanate, le biuret trihexane 
isocyanate/ le 3 , 5 , 5-trimethyl 1 , 6-hexamethyl6ne 
diisocyanate, et leurs melanges. 

25- 
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